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Auch dieses Amid lafst sich wie das vorige nicht ver- 
seifen ; dieses auffallende Verhalten liefse sich vielleicht er- 
klaren, wenn wir denselben die erste der beiden angefuhrten 
Formeln zuschreiben. In dieser befindet sich j a  die CON& 
Gruppe in einer @-Stellung, wahrend sie in den sich vom 
a-Naphtol ableitenden Amiden eine a-Stellung einnimmt. 
Diese allerdings hypothetische Annahme wurde das ab- 
weichende Verhalten beider Arten von Amiden einigermafsen 
erklaren. 
Ueber die Zusammensetzung der Wac k e n- 
r o d e r 'schen Flussigkeit und die Bildungs- 
weise der darin vorkommenden Korper ; 
von Heinrich Debus. 
(Eingelaufen den 28. November 1887.) 
E i n 1 e i t u n g. 
- 
Die durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine 
wasserige Losung von schwefliger Saure entstehende saure 
Flussigkeit enthalt, nach W a c k e n  r o d e r und Andern, neben 
Wasser und suspendirtem Schwefel eine eigenthumliche Saure, 
die Pentathionsaure. Die Saure hat man bisher nicht rein 
erhalten konnen, sie lafst sich wcder durch Destillation noch 
Krystallisation abscheiden. L u d w i g , welcher die Darstellung 
von Salzen versuchte, erhielt statt Pentathionaten Korper, 
welche er, nach ihrer Zusammensetzung, als Doppelsalze von 
Penta- mil Tetrathionaten betrachtete. W a c k e n r  o d e r, nach 
ihm K e f s l e r ,  und in neuerer Zeit namentlich S p r i n g ,  
konnten gleichfalls kein Pentathionat darstellen. Diese ver- 
geblichen Versuche, in Verbindung mit einigen positiven An- 
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haltspunkten, welche wir hier nicht zu beriicksichtigen brauchen, 
veranlafsten S p r i n g  zur Aufstellung der folgenden Satze : 
1) Die sogenannte Pentathionsaure ist nichts anderes als 
Tetrathionsaure. 
2) Die Reactionen, durch welche sich die Penta- volt 
der Tetrathionsiiure unterscheiden sol1 , kommen auch dem 
tetrathionsauren Ammoniak zu. 
3) Die sogenannte Pentathionsaure ist eine Auflosung von 
Schwefel in Tetrathionsaure, nicht im atomistischen Verhaltnifs, 
sondern von der Art, wie die des Schwefcls im Schwefel- 
kohlenstoff. 
Obgleich nun im Jahre 1879, zur Zeit als S p r i n g  seine- 
erste Abhandlung schrieb , kein Pentathionat mit Sicherheit 
bekannt war, so liefsen mich doch mehrere Thatsachen an 
der Richtigkeit der obigen Satze zweifeln. So z. B. die Zu- 
sammensetzung des von L e n o i r dargestellten Barytsalzes. 
Dieselbe kommt der des Baryumpentathionats sehr nahe. 
Ich glaube aber nicht, dafs L e n  o i r , welcher mir als sorg- 
faltiger Arbeiter bekannt ist, ein Gemenge yon Baryumtetra- 
thionat und Schwefel analysirt haben wiirde. 1st der Korper 
aber kein Gemenge von Schwefel und Baryumtetrathionat, 
dann mufs e r  entweder Baryumpentathionat, oder ein Gemenge 
verschiedener Polythionate von der Durchschnittszusammen- 
setzung des Pentathionats sein. 
Ich veranlafste daher Herrn V. L e w e s  , Assistent am 
hiesigen Laboratorium, die Darstellung von Pentathionaten zu 
versuchen. Er unterzog sich dieser Arbeit mit vie1 Ausdauer 
und Geschicklichkeit und es gelang ihm, Kalium- und Baryum- 
pentathionat in zienilich reinem Zustand zu erhalten. 
S h a w  hat spater, genau nach dem L e w e s  'schen Ver- 
fahren arbeitend , die Resultate von L e w e s bestatigt. Die 
von L e w e s erhaltenen Krystalle konnten jedoch nicht um- 
krystallisirt werden, weil sie sich wahrend dieser Operation 
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in Tetrathionat und Schwefel zerlegten. S p r i  n g will des- 
halb die L e  w es'sche Arbeit nicht gelten lassen, e r  schreibt : 
,,auch diese Arbeit ist weit davon entfernt positive Beweise 
fur die Existenz der Pentathionsaure beizubringen. Denn die 
von L e w e s  erhaltenen Salze liefern heim Umkrystallisiren 
Tetrathionate und Schwefel, sind also Gemenge von beiden.' 
Die Aussage im ersten Theil des letzten Satzes ist richtig, 
der daran gekniipfte Schlut aber falsch. Denn die Krystalle, 
welche Herr L e w e s der Analyse unterwarf, waren voll- 
kommen durchsichtig und losten sich klar in Wasser. 
Die Darstellung von Pentathionaten war also gelungen, 
aber eine grundliche Untersuchung des Gegenstandes, in mehr 
als einer Hinsicht wunschenswerth, fehlte noch. Vor allem 
war es nothig , die erhaltenen Kaliumpentathionatkrystalle 
durch Umkrystallisiren zu reinigen, urn dem Einwand des 
Herrn S p r i n  g zu begegnen. Weiter hatte ich Gelegenheit, 
wahrend der Ausfiihrung der L e w e s 'schen Arheit, Reac- 
tionen der Polythionate zu beobactiten, welche mein Interesse 
in hohem Grad erregten. So wurde ich veranlafst, die auf 
den folgenden Blattern beschriebenen Versuche zu unter- 
nehnien. 
Die gewohnlich als Sauren bezeichneten Verbindungen, 
wie H2S306 und HBS406, werden in dieser Abhandlung als 
Wasserstoffsalze betrachtet und der Name Saure auf das so- 
genannte Anhydrid beschrankt. Schweflige Saure ist also 
SOz und Wasserstoffsulfit H2S03. Der Wasserstoff functionirt 
wie ein Metall. Richtige Classification und Bezeichnung fordert 
auch das richtige Denken. 
Polythionate sind nach den Formeln M2Ss06, M2S406, 
M2S506, M2S606 u. s. w. zusamniengesetzte Verbindungen. 
M bedeutet Wasserstoff oder ein einwerthiges Metall. 
Die Flussigkeit, welche durch Einleitung von Schwefel- 
wasserstoff in eine Losung von schwefliger Saure in Wasser 
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bis zur vollstandigen Zersetzung der letzteren entsteht, wird 
als ,,W a c k en r o d e r 'sche Fliissigkeit" bezeichnet. 
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Darstellung der Wa c k e n r o d e r ’schen Flussigkeit. 
Man nehme 480 cbcm einer beinahe gesattigten Lbsung 
von schwefliger Saure in Wasser und leite, einige Grad iiber 
Null, 2 bis 3 Stunden einen langsamen Strom von Schwefel- 
wasserstoff hindurch. Nun lasse man die Fliissigkeit, welche 
noch vie1 unzersetzte schweflige Saure enthalten mufs, in 
verschlossener Flasche im Dunklen 24 bis 48 Stunden stehen. 
Die Operation wird nun wiederholt, indem man wieder 
1 bis 2 Stunden einen langsamen Strom von Schwefelwasser- 
stoff durchleitet und dann 1 bis 2 Tage stehen lafst. In 
dieser Weise wird die Behandlung init Schwefelwasserstoff 
bis zur vollstandigen Zersetzung der schwefligen Saure fort- 
gesetzt, wozu im Ganzen ungefahr 10 bis 14 Tage nothig 
sind. Das Ende der Reaction kann durch den Geruch nur 
bei Wahrnehmung besonderer Vorsichtsmafsregeln erkannt 
werden. Leitet man namlich den Schwefelwasserstoff, wahrend 
die Flasche mit Eiswasser umgeben ist, nur gerade so lange 
ein, bis der Geruch der schwefligen Saure verschwunden ist, 
so nimmt die Fliissigkeit wieder einen intensiven Geruch nach 
schwefliger Saure an, wenn sie mehrere Stunden bei gewohn- 
licher Temperatur sich selbst iiberlassen bleibt. Die Behand- 
lung mit Schwefelwasserstoff mufs dann wiederholt werden 
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und wird erst als beendet angesehen, wenn die W a c k  en- 
r o d e r 'sche Fliissigkeit nach 10 bis 12 stundigem Stehen bei 
gewohnlicher Temperatur nicht mehr nach schwefliger Saure 
riecht. Handelt es sich um die Darstellung von Pentathionaten, 
so darf unter keinen Umstanden schweflige Saure gegenwartig 
sein. 
Die so gewonnene W a c k e n r o d e r 'sche Fliissigkeit 
bildet eine in dicken Schichten undurchsichtige , in dunnen 
roth durchscheinende Emulsion. Durch Erwarmung wird sie 
rnehr durchscheinend , durch Abkiihlung mehr undurchsichtig. 
Ein in derselben befindlicher Niederschlag von Schwefel lafst 
sich durch Filtration trennen, aber der in Suspension befind- 
liche wird von dem besten schwedischen Filtrirpapier nicht 
zuruckgehalten, so dafs die Fliissigkelt selbst nach dem Filtriren 
ihren ernulsionsartigen Charakter beibehalt. Unsere Aufgabe 
wird nun sein : 
A. Die rationelle Znsammensetznng der W a c k e n- 
r o d e P 'schen Fliissigkeit 
zu errnitteln, und dann, B., die Bildungsweise der in ihr 
gefundenen Substanzen aus dern ursprunglichen Material zu 
erklaren. 
Ich behaupte nun, auf Grund der weiter unten zu be- 
schreibenden Versuche, dafs die W a c k e n  r o d e r  'sche Flus- 
sigkeit die folgenden Substanzen : 
a) flussigen Schwefel in aufserst feinen Tropfchen in 
Suspension ; 
b) Schwefel in Auflosung als colloidalen Schwefel, ahnlich 
der in Wasser oder verdiinnten Sauren gelosten Kiesel- 
saure; 
c) Schwefelsaure als Wasserstoffsulfat ; 
d) kleine Mengen von Wasserstofftrithionat ; 
e) Wasserstofftetrathionat ; 
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